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Resumo 
O presente trabalho busca investigar a produção dos óxidos Alumínio (Al2O3) e de Ítrio (Y2O3), 
através da rota sol-gel modificada com solução de PVA. Esta rota foi escolhida por apresenta 
qualidades como menor grau de impurezas e menor custo, obtendo assim partículas com 
tamanho controlado. Neste processo, foram verificadas diferentes temperaturas com uma etapa 
de variação dos valores do pH na produção dos xerogeis. Buscando assim avaliar a influência 
deste parâmetro na formação das fases desejadas. Foram produzidas amostras do Y2O3 e Al2O3 
variando os pH’s de ~0 a 3. Os resultados da Análise Térmica Diferencial e Análise 
Termogravimétrica (DTA/TG), indicaram as condições do tratamento térmico. Os xerogéis de 
Y2O3, foram calcinados variando a temperatura de patamar de 500°C à 800°C por 1h, enquanto 
os xerogéis de Al2O3, foram calcinados variando a temperatura de patamar de 900°C à 1100°C 
utilizando o mesmo tempo de patamar. As medidas de Difração de Raios X (DRX), foram 
realizadas para analisar quais padrões que eram formadas as diferentes fases e quais as 
influências dos parâmetros de síntese nas mesmas. Contudo os resultados demostraram que a 
variação de pH, não altera a formação da fase -alumina do Al2O3 a 900°C/1h, bem como a 
fase da α-Al2O3 a 1100°C/1h. Para as amostras de Y2O3, a variação de pH favoreceu a formação 
da fase do Y2O3, em temperaturas menores. A estimativa do tamanho do cristalito pela Equação 
Scherrer mostra que para Y2O3 os cristalitos têm tamanhos de 9 nm e para Al2O3 de 50 nm 
ambos com pH3. As imagens de Microscopia Eletrônica Varredura (MEV) mostraram que para 
o Al2O3 as partículas são esféricas e estão aglomeradas. As partículas do Y2O3 têm formato 
esponjoso com poros nanométricos.  
 
 Palavras chaves: Al2O3, Y2O3, nanomateriais, Sol-Gel com PVA. 
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Abstract 
The present work investigates the production of Aluminum (Al2O3) and Yttrium (Y2O3) Oxides 
by sol-gel route modified with PVA solution. This route was chosen due to the lower degree of 
impurities and lower costs, as compared to other sol-gel routes. In order to obtain particles of 
controlled size, different calcination temperatures were investigated. The influence of the pH 
values of the xerogels were also considered. Samples of Y2O3 and Al2O3 with pH ranging from 
~0 to 3 were produced. The results of the Differential Thermal Analysis and Thermogravimetric 
Analysis (DTA / TG) indicated the conditions of the heat treatments. Y2O3 samples were 
calcined in temperatures from 500 ° C to 800 ° C for 1 hour, while for the Al2O3 the 
temperatures were varied in the range form 900 ° C to 1100 ° C using the calcination time. X-
ray diffraction (XRD) measurements were performed to analyze the different crystalline phases 
formed and the influence of the synthesis parameters on them. The results show that a pH 
variation showed no influence on the formation of the cubic phase of Al2O3 at 900 ° C / 1h as 
well as the α-Al2O3 phase at 1100 ° C / 1h. For Y2O3 samples, a variation of pH favored the 
Y2O3 phase formation at lower calcination temperatures. The crystallite size were calculated 
using the Scherrer equation and the results showed that forY2O3 the sizes are around 9 nm and 
for Al2O3 the crystallite sizes are around 50 nm, both for samples produced with starting pH3. 
The images of Scanning Electron Microscopy (SEM) show that for Al2O3 particles are spherical 
and are agglomerated. The Y2O3 particles have a spongeous shape with nanometric pores. 
 
Keywords: Al2O3, Y2O3, nanomaterials, Sol-Gel with PVA. 
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1- Introdução 
 
Óxidos metálicos nanocristalinos são materiais de grande interesse científico e 
tecnológico, devido às propriedades singulares que podem exibir, uma vez que, em escala 
nanométrica, espera-se que as propriedades estruturais e eletrônicas do material sofram forte 
influência do tamanho dos cristais. Essas propriedades diferenciadas abrem diversas frentes de 
aplicação para esses materiais, a exemplos de: fabricação de circuitos eletrônicos, dispositivos 
fotônicos, nanosensores, marcadores biológicos, catalisadores[1]. 
Utilizando os conhecimentos em nanotecnologia, busca-se aprimorar e criar novos 
métodos que possibilitem a produção de materiais em escala nanométrica, sem que haja 
mudanças bruscas na linha de produção da indústria, possibilitando assim, sua aplicação em 
larga escala[2]. 
Nestes estudos, foram produzidos os óxidos de Ítrio (Y2O3) e Alumínio (Al2O3), onde o 
objetivo foi verificar qual a influência do valor do pH do xerogel e da temperatura de calcinação 
na etapa de síntese no processo de produção destes materiais, bem como, se a variação desses 
valores induz a alguma mudança estrutural.  
As produções dos óxidos foram realizadas através da rota sol-gel modificada com PVA. 
Esta rota consiste na dispersão dos sais metálicos em meio aquoso com adição da solução de 
álcool polivinílico (PVA)[2]. 
No processo de produção dos óxidos de ítrio e alumínio foi possível empregar o método 
de síntese com grande simplicidade metodológica, baixa toxicidade e baixo custo de produção, 
contribuindo assim no desenvolvimento de materiais de alto impacto tecnológico, porém, com 
baixo custo de mercado. 
 
2- Objetivo 
O objetivo principal desta monografia foi investigar os parâmetros de síntese para a 
produção dos Óxidos de Alumínio (Al2O3) e Ítrio (Y2O3) em escala nanométrica pelo método 
sol-gel modificado com PVA. Como objetivo secundário deseja-se controlar a formação 
microestruturada das partículas de ambos os óxidos utilizando a variação de pH e das 
temperaturas de produção como parâmetros.  
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3- Revisão da Literatura 
 
3.1- Rota sol-gel com Álcool Polivinílico 
O método sol-gel tem sido desenvolvido desde 1845 quando Ebelmen reportou a       
formação de um sólido transparente pela hidrólise lenta de um ester de sílica [3][4]. 
 Daí por diante vários tipos de métodos sol-gel têm sido muito desenvolvidos e 
estudados nos pela indústria cerâmica devido à simplicidade da metodologia, alta pureza, baixas 
temperaturas, aplicabilidade e boa homogeneidade química finos. 
O método sol-gel é caracterizado por duas fazes, a primeira etapa sol, onde ocorre a 
dispersão das partículas coloidais estáveis em um liquido, e uma segunda etapa gel, que é 
estrutura polimérica que imobiliza a fase liquida no seu interstício. Para finalizar ocorre a 
remoção da fase liquida presas nos interstícios por aquecimento, onde a fase é removida por 
difusão do seu vapor para superfície[5]. Após a remoção do líquido preso nos interstícios tem-
se uma estrutura esponjosa conhecida como xerogel. 
Na forma convencional, este método possui algumas desvantagens como, por exemplo, 
redução de volume associado a secagem e alta toxidade das soluções[4]. Além disso, o alto 
custo dos reagentes tem sido apontado como uma limitação para a aplicação em escala industrial 
[6].Em 1995, S. Kumar Saha et, al propôs a utilização de PVA para produção de óxidos. A 
proposta era de um processo de sol-gel modificado onde envolve desidratação da solução 
aquosa homogenia formada por nitratos e álcool polivinílico (PVA). A pirólise desta mistura 
homogênea orgânica resulta na matéria orgânica desejada [7]. 
A simplicidade da metodologia, alta pureza, baixas temperaturas, aplicabilidade e boa 
homogeneidade química são decisivos para o desenvolvimento de soluções de precursores 
adequadas para a formação de um gel homogêneo, sem nenhuma segregação de fase durante a 
transição sol-gel [5].  
O Álcool polivinílico (PVA) auxilia na homogeneização e distribuição dos íons 
metálicos nas estruturas dos polímeros e inibe sua segregação na forma de precipitados da 
solução [7]. A rota sol-gel modicada com PVA é uma rota simples, com menor custo, com auto 
grau de pureza e versátil quando comparada a outras rotas com Pechini [8], combustão e sol-
gel proteico [9]. Vários fatores influência na produção dos óxidos, entre estes fatores estão, a 
temperatura de calcinação e o pH da solução de partida. Estes dois efeitos foram investigados 
nesse trabalho. 
14 
 
 3.2- Óxido de Ítrio (Y2O3) 
 
O óxido de Ítrio (Y2O3), também conhecido como Ítria, possui uma estrutura do tipo 
cúbica de corpo centrado (bcc) e pertence ao grupo espacial  ܫܽ3ത, com parâmetros de rede a, b, 
c = 10,6038 Å e ângulos α, β, γ = 90,00º [10]. Os íons de Y estão dispostos em dois sítios 
octaédricos não equivalentes com simetria local C2 (átomos em verde na Figura1) e C3i (átomos 
em laranja na Figura 3.2) [11]. A Figura 1 apresenta a estrutura da Ítria diferenciando os dois 
sítios de Y3+. De acordo com o diagrama de fases do sistema Y-O, a fase bcc da ítria é estável 
até próximo da sua temperatura de fusão, ~ 2430 °C [12]. 
Próximo a temperatura de fusão, em 2298°C, e sob pressão, ~12.1 GPa, ocorre uma 
transição da fase bcc para uma fase hexagonal[13]. Uma transição de fase bcc para monoclínica 
ocorre em condições de alta pressão e altas temperaturas [14]. O presente trabalho não pretende 
se estender a este tipo de estudo sendo a fase bcc a única desejável.  
     
Figura 3.2- Ilustração da estrutura cristalina da ítria, padrão ICSD 82420 [15]. 
 
3.3- Óxido de Alumínio 
O óxido de Alumínio (Al2O3), também conhecido como Alumina, possui vários 
polimorfos com estruturas cristalográficas diferentes. Sua aplicabilidade está condicionada a 
fase cristalina obtida, dentre as quais a fase alfa é a mais estável. A fase  (χ-Al2O3) apresenta 
estrutura cúbica pertencente ao grupo espacial ܨ݀ − 3݉ com parâmetros de rede 
a = b = c=7,914 Å e ângulos α, β, γ = 90,00 [16]. A fase alfa (α-Al2O3) tem estrutura tipo 
hexagonal pertencente ao grupo espacial  ܴ3തܥ com parâmetros de rede a = b = 4,754 Å; c = 
12,99 Å; e ângulos α, β = 90,00º, γ =120,00º. Os íons de Al estão dispostos em um sítio 
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octaédrico regular. A Figura 3.3 mostra a célula unitária da Alumina. Esse é um dos óxidos mais 
importantes da indústria elétrica, petrolífera e cerâmica [6] [17]. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3- Ilustração das estruturas cristalinas da α-alumina, padrão ICSD 73725 [18] e -alumina, 
padrão ICSD 66558 [16]. 
4- Materiais e Métodos 
 
4.1-Introdução 
 
No presente trabalho foram produzidas amostras do óxido de Ítrio (Y2O3) e Alumínio 
(Al2O3) via rota sol-gel modificada com solução de PVA. O estudo dos parâmetros de síntese 
foi realizado através do controle do pH da solução e da temperatura de calcinação. A seguir 
serão descritos os procedimentos experimentais de produção das amostras e as técnicas 
utilizadas para obtenção dos parâmetros de síntese. 
 
4.2- Produção das amostras 
 
O método utilizado para produção do óxido de Ítrio (Y2O3) e Alumínio (Al2O3) foi o 
processo sol-gel modificado com PVA. Esta é uma rota simples e de baixo custo quando 
comparada ao método sol-gel tradicional [5], que utiliza soluções contendo alcóxidos metálicos 
significativamente mais caros aos utilizados nesta síntese. Como esta síntese também não utiliza 
materiais orgânicos, ao contrário de outras rotas sol-gel alternativas já utilizadas na preparação 
destes óxidos [6][19], o grau de contaminação desta rota é menor quando comparada a rota sol-
gel proteica [9]. 
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Os reagente de partidas foram Nitrato de Ítrio Y(NO3)3, Nitrato de Alumínio 
nonahidratado Al(NO3)3∙9H2O (99,9% NEON), a depender do óxido a ser formado e Álcool 
Polívinilico (C2H4O)n (PVA) (Proquimios). Para pesagens dos reagentes foi utilizada uma 
balança de precisão Digimed modelo KN500. Inicialmente a solução PVA foi preparada 
dissolvendo álcool polivinílico em água destilada na proporção de 1 g: 10 ml. A solução é então 
mantida sob agitação à temperatura de 80°C por 4h formando uma solução homogenia e 
transparente. A solução foi então guardada em um recipiente para que fosse utilizada durante a 
preparação dos xerogeis da alumina e da ítria. A Figura 4.2 mostra o fluxograma com os 
procedimentos que foram adotados para a produção dos materiais. 
 
Figura 4.2- Fluxograma da etapa de produção do pós cerâmicos. 
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A preparação dos xerogéis dos óxidos desejados inicia-se com a pesagem dos nitratos 
de ítrio/alumínio, nas proporções estequiométricas desejadas, a fim de serem dissolvidos 
primeiramente na água destilada com concentração 0,5 mol/L. A solução de PVA foi gotejada 
nesta solução mantendo a proporção de 2:1 (solução com nitratos /solução de PVA). Esta 
primeira etapa foi realizada sob agitação em temperatura ambiente. O monitoramento do pH foi 
realizado através do pH metro ION PHB500. O pH de ambas soluções foram controlados 
utilizando Ácido Nítrico (NHO3) (Alphatec,PA) e Hidróxido de Amônia (NH4OH) 
(Alphatec,PA) com o intuito de obter soluções com pH entre ~ 0 até 3. O ajuste do pH foi feito 
adicionado gota a gota o NHO3 monitorando os valores através do pHmetro. Após alcançar o pH 
desejado as soluções foram aquecidas no agitador magnético a 150°C por 2h. Em seguida, a 
solução foi posta para secar em uma estufa com temperatura de 100°C por 24hs para evaporação 
da água e formação do xerogel. Após esta etapa foram realizadas análises térmicas dos xerogéis 
com pH ~0 a fim de identificar as possíveis temperaturas de produção das amostras.  
Após a análise térmica, as amostras foram calcinadas em um forno elétrico e medidas 
de Difração de Raio-X foram realizadas para, através de comparação com os padrões dispostos 
na literatura, comprovar ou não a formação da fase desejada. Com as medidas de DRX foi 
possível calcular a estimativas de tamanho de cristalito e por último, afim de verificar se as 
partículas dos óxidos são nanométricas   foram feitas medidas de Microscopia Eletrônica 
Varredura (MEV). 
 
4.3- Analise Térmica Diferencial (DTA) e Análise Termogravimétrica (TG) 
Análise termogravimétrica (Thermogravimetric analysis - TGA) é o estudo da variação 
de massa da amostra, resultante de uma transformação física (sublimação, evaporação, 
condensação) ou química (degradação, decomposição, oxidação), como uma função da 
temperatura e/ou tempo. A TGA é importante para avaliar e identificar os processos de 
decomposição e cristalização determinando as temperaturas e a quantidade de material 
envolvida. 
A análise térmica diferencial (Differential thermal analysis – DTA) refere-se ao estudo 
da variação de temperatura entre a amostra e uma referência inerente quando o sistema é 
submetido a um programa térmico controlado, de aquecimento ou resfriamento. As variações 
na temperatura da amostra decorrem de reações de redução ou oxidação, decomposição, 
cristalização, transições de fase, entre outras. Nas curvas de DTA os vales identificam reações 
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endotérmicas enquanto picos identificam reações exotérmicas. O conjunto destas análises 
permite aferir as mudanças físicas ou químicas de um material em função da temperatura. As 
medidas dos xerogéis de Y2O3 e Al2O3, da solução com pH ~0, foram realizadas em atmosfera 
de ar sintético, com fluxo de 100 ml/min, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, desde a 
temperatura ambiente até 1200ºC. O objetivo destas medidas foi determinar a melhor 
temperatura de calcinação para obtenção dos pós-cerâmicos 
4.4- Difração de Raio X (DRX) 
A Difração de Raios X (DRX) é uma técnica importante para determinação da estrutura 
cristalina dos materiais. A descoberta do fenômeno de difração em cristais, que provou o 
comportamento ondulatório dos raios X e a periodicidade dos cristais, deve-se ao físico Von 
Laue. Os estudos de Laue foram ampliados pelos físicos W. L. e W. H. Bragg que obtiveram 
um padrão com picos bem intensos de radiação ao variar o ângulo de incidência do feixe de 
raios X [20]. 
Para explicar o fenômeno, Bragg supôs que as ondas incidentes são refletidas 
especularmente pelos planos paralelos formados por átomos no cristal. Os picos de difração são 
encontrados quando existe a inferência construtiva das ondas refletidas por diferentes planos. 
Para que a interferência construtiva ocorra, é necessário que a diferença entre as distâncias 
percorridas pelos raios X difratados pelos átomos nos diferentes planos cristalinos, seja igual 
ao múltiplo inteiro do comprimento de onda da radiação incidente (Lei de Bragg) [20]. Esta 
expressão ficou conhecida como lei de Bragg, dada pela equação 4.4: 
 
n=2d.sen                      (4.4) 
 
Onde n é um número inteiro, λ é o comprimento de onda, d é a distância interplanar e θ 
é o ângulo de incidência. 
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Figura 4.4- Esquema de difração de raios-X, segundo a lei de Bragg. 
 
As medidas de difratometria de raios X foram feitas no difratômetro da Rigaku RINT 
2000/PC, no modo de varredura continua com velocidade de 1°/ min, em um intervalo angular 
de 2θ entre 20° e 90°, usando uma fenda de 10mm e radiação Kα do Co (λ = 1,70926 Å), 
operando no regime de 40 kV/40 mA. Os padrões para comparação foram obtidos utilizando o 
banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), disponível para acesso online.  
 
4.5- A Equação de Scherrer e Cálculo Tamanho do Cristalito 
A equação de Scherrer é uma das mais utilizadas para calcular o tamanho dos cristalitos 
através da largura á meia altura do pico de difração (FWHM-Full Width at Half Maximum). 
Esta expressão (4.5) relaciona de forma simplificada o tamanho do cristalito a largura à meia 
altura dos picos de difração (), o comprimento de onda da radiação incidente () o ângulo de 
difração ou ângulo Bragg (ࣂ࡮) de cada pico e um fator de correção (K) [22]. 
 
൬࢚ ൌ ࡷࣅ
ࣂࢼ ࢉ࢕࢙ࣂࢼ
൰        (4.5) 
 
d 
θ 
dsenθ 
θ  
 
 
θ θ 
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A dedução desta expressão leva em consideração que o perfil do pico de difração era 
uma Gaussiana, que os cristais eram cúbicos, pequenos e de tamanhos uniformes.  Uma forma 
mais geral que independe da distribuição da forma do cristalito e de sua simetria foi 
desenvolvida posteriormente. Sua derivação leva a uma dimensão efetiva t que leva a uma 
equação idêntica àquela encontrada por Scherrer, e o valor de K= 0,89. O valor de K pode variar 
entre 0,89 e 1,39, e quando é considerado igual a 1 (um), o erro no tamanho da partícula é da 
ordem de 10% [21]. Esta expressão pode ser aplicada para todos os picos que estejam isolados 
no difratograma, já que a presença de picos superposto podem alterar o cálculo do valor ࢼ.  
 
Figura 4.5-Modelo de Scherrer para o cálculo de tamanho de Cristalito [21]. 
 
4.6- Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterização bastante 
utilizada para estudar a morfologia de partículas, grãos, contornos de grãos de materiais sólidos. 
Nesta técnica os elétrons são gerados em um canhão de elétrons e acelerados até se chocarem 
com a amostra. Um conjunto de lentes eletromagnéticas focaliza o feixe que em geral tem 
diâmetro de 1 a 2 nm. As interações entre o feixe de elétrons e os átomos do material resultarão 
em elétrons (secundários ou retroespalhados), fótons (raios X característicos) emitidos da 
amostra entre outros. A imagem é formada capturando os elétrons secundários ou 
retroespalhado [23]. A medida que o feixe de elétrons primários vai varrendo a amostra estes 
sinais vão sofrendo modificações de acordo com as variações da superfície [24].  
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Os elétrons secundários resultam na interação do feixe eletrônico com o material da 
amostra, onde fornecem imagem de topografia da superfície da amostra e obtenção de imagens 
de alta resolução, já os retroespalhados obtêm-se imagens de composição [25].  
A preparação das amostras para realização das imagens constitui inicialmente em passar 
uma fina camada de tina de carbono na porta amostra para colar a pastilha de carbono, 
posteriormente foi posto para secar na estufa a 150°C/30min. Em seguida foi feita a dispersão 
do pó em água destilada no equipamento Ultrasonic Processor Cole Parmer, com potência de 
5%, por um período de 5 minutos. Após isso, a solução foi gotejada na superfície polida da 
pastilha de grafite usada como porta amostra. As medidas foram realizadas no Centro 
Multiusuários de Nanotecnologia da Universidade Federal de Sergipe (CMNano-UFS) em um 
equipamento MEV-FEG da marca JEOL, modelo JSM-7500F, com magnificação de 25 a um 
milhão de vezes. 
5- Resultados e Discursões  
 
5.1- Analise Térmica Al2O3 
As curvas de DTA e TG do xerogel Al2O3 estão representadas na Figura 5.1. Nessas 
curvas pode-se observar um evento térmico entre 100°C e 150°C acompanhado com perda de 
~ 6 % da massa. Esses eventos podem estar associados a perda de água adsorvida e presente na 
estrutura do xerogel. A partir de 150°C até 450°C umas séries de eventos térmicos acontecem 
acompanhados de uma perda de ~ 63% da massa. Estes eventos podem estar relacionados a 
eliminação de água presente na estrutura, quebra das cadeias poliméricas seguido da eliminação 
de material orgânico ou cristalização das fases metaestáveis da alumina. Devido à grande perda 
de massa nas etapas anteriores a terceira etapa não pode ser visualizada claramente na Figura 
5.1. 
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Figura 5.1- DTA/TG do xerogel de Aluminia (Al2O3) produzida com pH~0 
A Figura 5.1.1 apresenta com mais detalhes os eventos térmicos presentes entre as 
temperaturas de 700°C e 1200°C e a curva da derivada da curva TG (DTG). Esta forma de 
visualização permite observar com mais clareza os eventos térmicos relacionados à terceira 
parte. Percebem-se uma banda exotérmica em aproximadamente 900°C acompanhado de uma 
pequena perda de massa. Após este evento observa se um vale endotérmico em 
aproximadamente 1000°C, a amostra perde massa continuamente até o final da medida. Esses 
eventos podem estar relacionados aos processos típicos de cristalização da fase desejada.  
 
 
 
 
 
 
   
Figura 5.1.1- Análise Termogravimétrica diferencial do xerogel Alumina do pH~0 a parti 700°C 
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A partir dos resultados adquiridos com as análises térmicas, foi possível verificar as 
temperaturas de calcinação para a formação dos óxidos nas fases desejadas. O aquecimento foi 
realizado com uma taxa de 10°C/min e temperaturas de patamar variaram de 900°C até 1100°C 
para óxido de alumínio. O tempo da temperatura de patamar escolhido foi de 1h e o resfriamento 
ocorreu naturalmente até temperatura ambiente. A amostra foi calcinada e em seguida medidas 
de DRX foram realizadas a fim de verificar a formação das fases cristalinas. 
 
5.2- Difração de Raios X do Al2O3 
Foram realizadas medidas DRX para as amostras de Al2O3 produzidas com pH~0 a pH 
3, nas temperaturas de 900°C à 1100°C por tempo 1h. Os resultados estão dispostos nas Figuras 
de 5.2 a 5.2.3. A Figura 5.2 apresenta o difratograma das amostras preparadas em diferentes 
temperaturas para a solução com pH ~0. Os padrões nas temperaturas de 900°C e 1000°C 
mostra uma banda amorfa e picos que dão indicio que a fase de transição χ-Al2O3 esteja sendo 
formada. Em 1100°C o padrão de difração muda, observa-se que nessa temperatura a formação 
da fase α-Al2O3. Com estes resultados preliminares pode-se afirmar que a alumina é formada 
na fase cúbica á 900°C e 1000°C por 1 h e na fase alfa-alumina temperatura 1100°C/1h.   
Entretanto, sabe-se que a variação do pH da amostra pode influenciar a formação da 
fase cristalina e induzir a formação dos óxidos em temperaturas menores [19]. Para testar esta 
hipótese as temperaturas de patamar foram fixadas e o pH das soluções foi variado.   
 
Figura 5.2- Difratogramas das amostras de Alumina da solução com pH~0 produzidas em diferentes de 
temperatura. 
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As Figuras 5.2.1 e 5.2.2 mostram os difratogramas das amostras produzidas com 
temperaturas de patamar de 900°C e 1000°C por 1h variando o pH de ~0 até 3. Em todos os 
padrões das amostras produzidas a 900°C e 1000°C/1h com diferentes pH picos relacionados a 
fase χ- Al2O3 foram encontrados. Observamos que a 1000°C no pH 3 já aparece indícios da fase 
α-alumina. Entretanto os padrões das amostras produzidas a 1100°C/1h (Figura5.2.3) 
mostraram apenas a formação da fase da α-Al2O3, logo, conclui-se que esta é a melhor 
temperatura para obtenção da fase alfa da alumina. Conclui-se que a variação do pH não 
provocou mudanças nos padrões de difração das amostras, porém a temperatura pode 
influenciar na formação da fase para óxido de Alumina. No entanto, é errado afirmar apenas 
por esta medida que o tamanho do cristalito, o tamanho da partícula e a formação 
microestruturada da mesma não tenham sido alteradas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2.1- Difratograma da amostra do Alumina produzida a 900°C/1h com variação de pH. 
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Figura 5.2.2- Difratograma da amostra do Alumina produzida a 1000°C/1h com variação de pH. 
  
Figura 5.2.3- Difratograma da amostra do Alumina produzida a 1100°C/1h com variação de pH. 
 
5.3- Tamanho de Cristalito 
A estimativa do tamanho do cristalito foi calculada através da equação de Scherrer (4.5), 
considerando o formato esféricos para eles, portanto, K=0,89. O alargamento instrumental 
(experimental) precisa ser descontado para que os tamanhos de cristalito obtidos pela equação de 
Scherrer para que o alargamento do pico de difração que seja considerado tenha apenas a 
influência do alargamento natural devido ao tamanho dos cristalitos [26]. 
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A colaboração do alargamento instrumental (instrumental) é selecionada usando-se como 
referência uma medida experimental de difração de raios-X para uma amostra padrão, em que 
efeitos de deformação estrutural e tamanho podem ser desprezíveis [27][28][29]. Os valores 
instrumentais foram adquiridos através de uma amostra padrão do Silício (Si), por possuir uma 
fase cristalina única, tamanho de cristalito acima de 1micrometro e ausente de deformações.  
A Figura 5.3 mostra a estimativa do tamanho do cristalito para as amostras produzidas 
a 900°C/1h com variação de pH da alumina. A linha pontilhada é apenas para facilitar a 
visualização da tendência a dos resultados e pode-se observar um efeito interessante do pH da 
solução precursora, o tamanho de cristalito cresce até um valor máximo no pH 2 decrescendo 
significativamente para valor de pH 3, atingindo o seu valor mínimo. O menor tamanho de 
cristalito encontrado foi de 11 nm para a amostra produzida com valor de pH 3. 
Na Figura 5.3.1 mostra a estimativa do tamanho do cristalito para as amostras 
produzidas a 1100°C com variação também de pH da alumina. Observamos também efeito 
interessante do pH da solução precursora, o tamanho de cristalito cresce até um valor máximo 
no pH 1 e decrescendo significativamente para valores de pH acima de 2, atingindo o valor 
mínimo para o pH 3. O menor tamanho de cristalito encontrado foi de 50nm para a amostra 
produzida com valor de pH3. Na literatura é relatada para o mesmo pH um tamanho de cristalito 
de 42nm para alumina produzida via rota húmica [30]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.3- Gráfico do tamanho de cristalito (nm) versus Variação pH para as amostras produzidas a 
900°C/1h do Al2O3. 
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Figura 5.3.1- Gráfico do tamanho de cristalito (nm) versus Variação pH para as amostras produzidas a 
1100°C/1h do Al2O3. 
 
5.4- Microscopia Eletrônica Varredura (MEV) 
As Figura 5.4 (a-d) apresentam as micrografias do óxido de alumínio produzido com 
pH~0 na temperatura de 1100°C. Pode-se observar como uma visão geral que a amostra é 
composta de um grande aglomerado de partículas com formato esférico. Por não estarem 
separadas não foi possível estimar corretamente o seu tamanho. Isso pode ter sido causado pelo 
reagente usado durante a dispersão das partículas que acabou favorecendo a aglomeração das 
partículas. Coletado imagens de outra região da amostra (Figura 5.4 (d)) nota-se a presença de 
partículas maiores com um formato semelhante ao paralelepípedo. Duas hipóteses são 
propostas para essa diferença. A primeira é que se trata de partículas aglomeradas que 
coalesceram e formaram partículas maiores. A segunda é que se trata de partículas da fase 
cúbica Al2O3 que foi detectada na difratometria de Raios X. Apesar do grau de aglomeração 
das partículas, podemos ver que a maior parte delas possui tamanho da ordem de nanômetros. 
 
 
 
 
a)    b)  
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5.5- Analise Térmica Y2O3 
Na Figura 5.5 está representada a curva DTA/TG do xerogel de Y2O3 que tem um 
comportamento semelhante ao xerogel de Al2O3 em termos da análise termogravimétrica. 
Semelhante ao xerogel de Al2O3 pode-se observar até 200°C existe um evento térmico seguido 
de uma perda de ~ 17% da massa que está relacionado à perda de água adsorvida na estrutural 
do xerogel. Na faixa entre 200 e 400°C ocorre uma série de eventos térmicos associados com a 
perda de massa. Estes eventos foram relacionados à quebra das cadeias poliméricas e a perda 
do material orgânico.  
 
 
 
 
 
 
 
 
   d) 
c) 
Figura 5.5- DTA/TG do xerogel de ítria (Y2O3) produzida com pH~0. 
Figura 5.4- Micrografias obtidas por MEV da amostra do Al2O3 produzido a 1100°C/1h com pH~0 tiradas de diferentes 
regiões da amostra. 
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Figura 5.5.1-Termogravimetria diferencial análise térmica diferencial do xerogel de Alumina (Y2O3) do pH~0 a 
partir de 400°C. 
Para uma melhor visão dos eventos térmicos presentes acima de 400°C a derivada da 
curva TG (DTG) é apresentada na Figura 5.5.1. Em 500°C existe um evento exotérmico seguido 
de perda de massa que pode estar relacionada à formação da fase desejada do Y2O3. Em torno 
de 950°C se observa outro evento térmico que não está acompanhado de nenhuma mudança na 
massa do material, uma hipótese seria uma mudança de fase da ítria.  
A partir dos resultados adquiridos com as análises térmicas, foi possível verificar as 
temperaturas de calcinação para a formação do óxido na fase desejada. Para óxido de ítrio 
500°C até 800°C com o tempo de calcinação escolhido 1h e o resfriamento ocorreu 
naturalmente até temperatura ambiente. As amostras foram calcinadas e em seguida medidas 
de DRX foram realizadas a fim de verificar a formação das fases cristalinas. 
 
5.6- Difração de Raios X 
O mesmo estudo foi realizado para as amostras de Y2O3 que foram preparadas com 
diferentes pH ~0,1,2 e 3 e calcinadas em diferentes temperaturas. A Figura 5.6 mostra o 
difratograma das amostras produzidas com diferentes de temperaturas e pH ~0. Em todas as 
temperaturas foi verificada a formação da fase do cúbica do Y2O3, porém na amostra preparada 
com temperatura de patamar de 500°C existe um pico de uma fase não identificada. Com o 
aumento da temperatura esse pico desaparece e o pico principal se torna mais estreito.  
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 A Figura 5.6.1 apresenta os difratogramas das amostras calcinadas a 500°C/1h com 
diferentes valores de pH. As amostras com pH 0 e 1 apresentaram um conjunto de picos de 
fases não identificadas. Estes picos não foram encontrados para as amostras com pH 2 e 3 
demonstrando que soluções mais básicas podem favorecer a formação do material em 
temperaturas mais baixas. Na literatura Gomes et. a encontrou um resultado semelhante 
utilizando a rota sol-gel proteico [31].  
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Figura 5.6- Difratogramas das amostras de Ítria da solução com pH~0 produzidas em diferentes de 
temperaturas. 
 
Figura 5.6.1- Difratogramas das amostras de Ítria da solução produzidas a 500°C/1h com diferentes 
pH. 
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O mesmo estudo foi realizado na temperatura de 600°C, 700°C e 800°C (Figura 5.6.2 a 
5.6.4). Notamos de diferente para amostra do óxido de ítrio é que a medida que o pH aumenta 
observamos um alargamento dos picos nas temperaturas mais baixas, porém a medida que a 
temperatura aumento notamos um estreitamento dos picos mesmo com o aumento do pH. Esse 
evento pode ser indicativo que em temperaturas menores e pH mais elevado o tamanho do 
cristalito seja menor.  
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Figura 5.6.2- Difratogramas das amostras de Ítria da solução produzidas a 600°C/1h com diferentes pH. 
Figura 5.6.3- Difratogramas das amostras de Ítria da solução produzidas a 700°C/1h com diferentes pH. 
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5.7- Tamanho de Cristalito 
 
Da mesma maneira que foi calculado a estimativa do tamanho do cristalito para o óxido 
de alumínio, foi realizado o cálculo para óxido de ítrio. A estimativa do tamanho do cristalito 
foi calculada utilizando os mesmos paramentos e equação do cálculo do óxido de alumínio. 
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Figura 5.6.4- Difratogramas das amostras de Ítria da solução produzidas a 800°C/1h com diferentes 
pH. 
 
Figura 5.7- Gráfico do tamanho de cristalito (nm) versus Variação pH para as amostras 
Y2O3 em diferentes temperaturas. 
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Nota-se uma clara influência no tamanho do cristalito devido a variação do pH e a 
temperatura. O menor tamanho de cristalito encontrado foi de 9nm para amostra com pH3 na 
temperatura de 600°C. Observamos que quanto maior temperatura maior o tamanho do cristalito. Foi 
relatado na literatura um tamanho de cristalito para métodos diferentes como Pechini que descreve 
um tamanho de cristalito de 8nm sem controle de pH [32] e pelo método sol-gel proteico relatado 
tamanho de cristalito de 9nn para amostras sem controle de pH  e  pH 5 [31]. 
5.8-Microscopia Eletrônica Varredura (MEV) 
 
Nas Figura 5.8 (e-h) são apresentas as micrografias do Óxido de Ítrio com pH~0 na 
temperatura de 700°C/1h. O formato das partículas difere bastante do que foi encontrado para 
a alumina. Diferente das amostras de alumina, a amostra de ítria não parece ter um conjunto de 
partículas aglomeradas e sim possuir um corpo esponjoso. Isso fica bastante nítido nas figuras 
5.8 (e), (f) e (h). 
Na Figura 5.8 (g) mostra que as partículas são formadas por um conjunto de lâminas e 
com o aumento da magnificação observa-se que as laminas possuem poros com tamanhos 
nanométricos. Esta forma é bem diferente da encontrada quando a ítria é produzida via o método 
sol-gel com PVA sem o controle de pH [33] ou sol-gel utilizando ácido cítrico [34]. Em ambos 
os casos as partículas têm formato esférico e bem definidas com tamanhos médios entre 35 e 
50nm. 
 
 
    
 
 
 
 
 
   e)  g) 
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6-Conclusões 
6- Conclusões 
 
O presente trabalho buscou avaliar o método de produção dos óxidos Ítrio (Y2O3) e 
Alumínio (Al2O3), bem como suas características estruturais e microestruturadas, dando ênfase 
estudo da variação de pH para produção dos óxidos e o entendimento dos processos. Para isso 
foram utilizadas técnicas experimentais como, DTA/TG, difração de raio-x (DRX) e 
microscopia eletrônica (MEV). 
De acordo com resultados apresentados conclui-se que a rota sol-gel modificada com 
PVA mostrou satisfatória na produção dos óxidos de Ítrio e Alumino com diferentes pH. As 
técnicas de analise térmica foi indispensável para determinação das melhores condições de 
calcinação para obtenção das fases desejada. 
Calcinando o óxido de alumino e ítrio variando o pH e a temperatura, mantendo um 
tempo fixo 1 hora concluímos através da difração de Raios X que a melhor temperatura para 
formação da fase cristalina da χ-alumina é de 900°C/1h para todos valores de pH, porém para 
formação da fase α-alumina 1100°C/1h para todos pH. Já para a Y2O3 foi possível verificar a 
formação da fase desejada a 500°C/1h. As amostras com pH 2 e 3 mostraram formação da fase 
pura indicando que uma solução com pH menos ácida favorece a formação deste material em 
menores temperaturas. 
Tanto para amostra de Al2O3 quanto para o Y2O3 foi possível observar que a variação 
de pH influencia no tamanho dos cristalitos, mas não de forma linear. Os tamanhos de cristalito 
estimados para Y2O3 estão entre 9 e 16 nm e para o Al2O3 estavam entre 49 a 65 nm. Estes 
tamanhos são próximos dos encontrados para os mesmos óxidos utilizando rotas químicas 
diferentes. 
  f)  h) 
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Os resultados de MEV confirmaram que o Al2O3 e o Y2O3 possuem partículas com 
tamanhos da ordem de nanômetros. Notamos que o óxido de alumínio apresenta estrutura com 
formato esférico, enquanto que o óxido de ítrio mostra estrutura esponjosa composta de lâminas 
porosas. 
7 – Próximas etapas do trabalho 
 Refinamento das amostras para determinação dos parâmetros de rede das 
amostras que apresentaram fase; 
 Calcinar o Y2O3 em temperaturas maiores, afim de verificar se a uma transição 
da fase  ítria;   
 Realizar medidas de Microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras 
com diferentes pH, para verificar a influência do mesmo sobre o tamanho da partícula; 
 Calcular o tamanho das partículas das amostras produzidas através dos 
resultados das imagens do MEV. 
 Produzir amostras com pH mais básico para verificar a influência para formação 
dos óxidos em tamanho nanométrico. 
 Variar a proporção de PVA para produção das amostras. 
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